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钛精矿球磨活化微波还原试验

李  雨,雷  鹰,彭金辉,张利波,张泽彪, 郭胜惠
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摘  要: 研究攀枝花低品位钛精矿的球磨活化 -微波还原。采用激光粒度及 X衍射研究不同球磨条件下钛铁矿的

粒度和物相变化并进行分析, 结果表明磨矿活化使矿物颗粒逐渐减小、特征峰宽化、晶粒变细; 研究了活化物料的

升温和还原行为, 并对还原产物微观形貌和物相进行分析, 表明活化物料有良好的微波吸收性能和还原效应。证

实在反应过程中存在 /热点0。球磨 8 h的混合物料在温度 900 e 、反应时间 30 m in条件内金属化率超过 90%。
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Abstract: The ba llm illing and fo llow ed m icrow ave reduction of Panzh ihua low g rade titanium concentrate

w ere investigated. The g rain size and phase transform ation o f ilm enite w ere characterized by LPS and

XRD TG techn iques under d ifferent ba llm illing cond it ions. The results show that the ore particle, ilm en-

ite crystal grains w ere fined and characterist ic crest w idened after m illed. The behav ior of the rise o f tem-

perature and reduction o f the activa ted m ixed m ineralw ere studied, and the m orpho logy and phase com-

ponent of reduction productw as also analyzed. The results show that the act ivated m ixed m inera l ow ned a

w e llm icrow ave absorption property and reduct ion effect in the m icrow ave f ie ld. H otspo ts w ere ver ified

dur ing reduction process. A 90% Fe- m etallization o f activated ilm enite w as obta ined under the cond-i

t ions o f tem perature 900 e and ho lding tim e 30 m in.
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0 引言

  目前国内钛铁矿的综合利用主要包括钛精矿y

电炉熔炼y钛渣 y硫酸净化 /氯化以及钛精矿 y酸

法浸出 y钛白 /人造金红 y氯化等两条技术路线。

由于攀枝花钛铁矿钙镁含量高, 脉石与金属矿物紧

密共生等特征, 应用上述技术路线存在很多难题。

熔炼过程钙镁去除率仅为 30% ~ 40%, 钛渣不能直

接用来氯化, 只能生产酸溶性钛渣再采用硫酸净

化, 产生大量废酸和低价值副产物。酸法直接浸出

生产富钛料和金红石则存在废酸量大、盐酸回收难

以实现工业应用、产品质量不稳定等一系列问题。
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采用固态还原 y熔分 /磨选分离的方法可实现 T i、

Fe及脉石的有效分离富集, 为后续工序提取过程创

造条件。然而,高钙镁钛精矿的直接还原难度较大,

处理过程温度高、时间长, 产物金属化率低且 T i、Fe

分离困难,导致这一技术路线的发展应用停滞不前。

因此, 应用非常规手段实现钛铁矿的高效还原、有效

分离对开发攀枝花钛铁矿资源的综合利用具有重要

的现实意义。

固体颗粒在机械力的作用下, 不仅颗粒的尺寸

逐渐变小、比表面积不断增大, 其内部结构、物理化

学性质以及化学反应活性也会相应产生变化
[ 1 ]
。

经机械活化后的钛铁矿的碳热还原温度将降低到

600~ 1 000 e , 还原时间缩短至 30 ~ 120 m in
[ 2 ]
。

目前报道的文献涉及的活化时间长达 50 ~

400 h
[ 2- 3 ]

。较短时间的机械活化研究一般集中在

钛铁矿的直接浸出
[ 4]

, 很少涉及钛铁矿特别是攀枝

花高钙镁钛铁矿的碳热还原。微波加热具有快速、

选择性等特点。由于钛精矿具有极强的微波吸收能

力,微波场中钛精矿的碳热还原远快于常规电加热

还原过程
[ 5 - 6 ]

。微波加热处理攀枝花钛精矿制取

富钛料的技术路线也得到较为深入的研究
[ 5, 7 - 8 ]

。

笔者对攀枝花低品位钛精矿和石墨的混合物进行了

球磨活化,得到的活化物料再用微波加热还原。并

采用激光粒度、X衍射和扫描电镜等手段对钛铁矿

球磨和还原后的物料表面形态、物相组成和微观形

貌进行分析,以此探讨高钙镁钛铁矿的球磨活化 y
微波还原的可行性。

1 试验原料、方法

  试验原料来自四川省攀枝花市, 钛铁矿主要化

学成分见表 1。其中 CaO + M gO含量大于 10% ,

T iO2品位 38. 36%。对钛铁矿进行粒度分析及 XRD

分析, 其粒度组成与 XRD图谱见文献 [ 9]。

表 1 钛铁矿主要化学成分
 Table 1 M ain chem ical compositions of ilm en ite  %

T iO 2 TFe Fe2O 3 FeO C aO M gO S iO 2 A l2 O3

38. 36 27. 36 5. 48 30. 27 4. 32 6. 03 10. 02 1. 76

  由 XRD图谱可知原料主要含有钛铁矿相 ( Fe-

T iO3 )及辉石相 ( Ca(M g, Fe, A l) ( S,i A l) S i2O 6 )。

试验所用石墨采用鳞片状高纯石墨,固定 C含

量大于 99. 6%。石墨及钛铁矿按 1B4的比例混合,

固定球磨机钢球量、混合物料量及矿浆浓度,混合物

料经活化 1~ 8 h后,真空过滤后烘干至恒重。烘干

物料置于管式微波还原装置中进行试验。试验装置

由微波源、功率控制系统、温度测定系统、水冷却系

统及保护气氛组成。其具有如下特点:

1) 微波频率 2. 45 GH z,功率 0~ 3 kW。

2) 通过 K型热电偶分别测定置于微波耦合腔

体中圆柱型高温反应管内物料层及管外温度 (室温

~ 1 400 e ), 调控微波功率, 实现对物料层温度的

自动控制。

3)高温反应管全密闭,可通过抽真空或通入惰

性气体的方式达到所需条件。

每次试验取 10 g混合物料,置于反应管内相同

位置,在 10 L /m in氩气保护中还原。根据式 ( 1)计

算产物金属化程度。

G= (wM Fe /w TFe ) @ 100% ( 1)

式中  wM Fe ) 试样金属铁含量, % ;

w TFe ) 试样全铁含量 , %。

活化钛铁矿及还原钛铁矿 X-射线衍射图由日

本理光固定铜靶衍射仪测定, 2- Theta角 10b~ 95b,
步长 1. 2 b /m in。样品颗粒分布由 M astersize2000型

激光粒度分析仪测定, 测定范围 0. 02~ 2 000 Lm。

矿物微观形态采用 JSM - 56600LV型扫描电镜分析

仪进行分析。

2 球磨活化结果分析

2. 1 对颗粒分布的影响
物质在受机械力的研磨作用下, 最初表现出的

外观变化是颗粒细化, 即颗粒粒径不断减小。图 1

为不同活化物料的粒径分布。从图 1活化时间对颗

粒大小的影响可以看出, 随着活化时间增加, 钛铁

矿颗粒逐渐减小。活化 1、 2、4、8 h后, 10 Lm及

以下颗粒的体积分数分别为 81161%、 84147%、

79113%及82178%。而仅经普通破碎处理、未经磨

矿活化的钛铁矿其10 Lm及以下颗粒仅占 22154%。

检测结果显示颗粒细化程度起伏不定, 这与钛铁矿

的磨粉极限程度和机械力摩擦、挤压下的团聚有

关
[ 4]
。随着磨矿时间的延长细小颗粒的团聚现象

越严重, 导致粒子完全分散困难, 结果出现偏差。

2. 2 对钛铁矿物相的影响

机械冲击力、剪切力、压力等都会造成晶体颗粒

细化、形变。根据 X衍射峰的强度和宽度, 可以定

量分析晶格畸变和无定型化程度。图 2为不同磨矿

时间下样品的 XRD图谱。图 2中除 26. 4b及 30b附
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近的石墨及透辉石特征峰外,其他的衍射峰均和菱

形晶系钛铁矿的特征峰吻合。没有新相的特征峰出

现,表明在磨矿过程中没有新相的生成。随着磨矿

时间的延长,钛铁矿特征峰强度降低,且有明显的宽

化。这表明钛铁矿因受挤压其晶体变细、晶格变形。

3 微波低温还原试验结果分析

3. 1 物料的微波升温曲线

考察混合物料的微波升温特性,对不同活化条件

下钛铁矿的升温曲线进行测定,结果见图 3。物料在

微波场中的升温特性除了与耦合腔体的形状及微波

源有关外, 其与物料本身的组成、颗粒形状关系密

切
[ 1]
。从图 3可以看出,活化 2 h的钛铁矿及石墨混

合物料较其他活化时间下物料的升温速率快, 活化

1 h升温速率最小。 1、2、4、8 h活化条件下物料的平

均升温速率分别为: 1186、4108、2182、 2132 K /s。

图 3 不同活化条件下钛铁矿的升温曲线

F ig. 3 Tem peratures ra ise curves o f ilm en ite under

different activa tion tim e

3. 2 微波还原试验结果

表 2为微波低温还原试验结果。从表 2还原产

物金属化程度可以看出延长活化时间对降低微波还

原温度及提高金属化率有利。钛铁矿经球磨活化

8 h,在还原温度高于 900 e 、30 m in还原时间内, 金

属化率超过 90%,而活化 4 h的钛铁矿,获得与前相

当的金属化率,则微波还原温度高于 930 e 。随着

活化时间的减少,钛铁矿还原所需的温度提高,时间

延长。文献 [ 10]研究表明, 钛铁矿的还原从一施加

微波就开始进行,原因在于钛铁矿选择性的优先吸

收微波发生局域耦合共振,产生热点。这些热点的

温度比其他区域的温度高, 因而这些热点就成为反

应中心。而此时因为热平衡等问题,系统的宏观温

度较低。

表 2 微波低温还原试验结果
Table 2 Resu lts ofm icrow ave low temperature reduct ion

样品编号 活化时间 /h
还原温

度 /e

保温时间 /

m in

铁金属

化率 /%

1 8 800 30 72

2 8 850 30 80

3 8 850 15 47

4 8 900 30 90

5 8 950 30 94

6 8 1 000 30 97

7 4 830 30 44

8 4 880 30 77

9 4 880 15 46

10 4 930 30 91

11 2 920 30 52

12 2 970 30 61

13 1 1 000 40 85
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  图 4为物料活化 4 h、还原过程中温度由室温升

至 1 000 e , 未经过停留即取下冷却的试样 (保持时

间为零 )。从图 4可知还原产物中存在的主要物相

为 FeT iO3、Fe、T iO2、Fe2T iO5、石墨及透辉石 (Aug ite)

相。通过比较特征峰强度,可以推测物料有较大的

还原度。根据反应热力学和相关文献报道
[ 11- 12]

,钛

铁矿的还原开始反应温度在 900~ 950 e ,要获得较

大的还原度,应在 1 000~ 1 200 e 温度下保持一定

的时间才能实现。而本次试验整个升温和反应时间

7~ 8 m in,表明钛铁矿在微波场中的还原反应速度

很快, 且可以推测在施加微波的同时就开始反应。

反应过程中观察到物料有闪光现象, 从另一个侧面

也证实了 /热点 0[ 10- 12]
的存在。因此, 活化物料采

取微波还原可以进一步提高反应速率和降低反应所

需宏观温度。

图 4 还原样品 XRD图 (活化 4 h, 温度由室

温升至 1 000 e )

F ig. 4 XRD pattern of reduced ilm enite( activated

for 4 h, temperature ra ised from room

temperature to 1 000 e )

  图 5为部分物料微波还原产物的 XRD图谱。图

谱中出现的物相包括 AFe、FeT iO3、T iO 2 + Fe2T iO5、

C0. 09Fe1. 91、C、T iO2、Fe2T iO5、Ca (M g, Fe, A l) ( S,i

A l) 2O6、Ca(M g, A l) ( S,i A l) 2O等。衍射样品 A~ D

对应的试验样品编号为 1
#
、8

#
、12

#
、13

#
,磨矿时间分别

为 8、4、2和 1 h, 反应温度分别为 800、880、970和

1 000 e 。A ~ D金属铁主峰 110和 211晶面 ( 44. 6b

和 82. 2b附近 )强度和与钛铁矿主峰 104和 110晶面

( 32. 5b和 35. 2b附近 )强度和比值变化为 0. 71、0. 82、

0. 41和 1. 04。表明还原程度大小依次为 D> B > A >

C,这与表 2中金属化率变化规律相符。

A-球磨活化 8 h, 800 e 下还原 30 m in; B -球磨活化 4 h, 880 e
下还原 30 m in; C -球磨活化 2 h, 970 e 下还原 30 m in; D- 球磨

活化 1 h, 1 000 e 下还原 30 m in

a- AFe; b- FeT iO3; c- T iO 2 + Fe2 T iO5; d- C0. 09 Fe1. 91; e- C; f

- T iO 2; g - Fe2T iO5; h - C a(M g, Fe, A l) ( S,i A l) 2 O6; i- Ca

(Mg, A l) ( S ,i A l) 2O

图 5 不同条件下还原物料的 XRD图谱

Fig. 5 XRD patterns of reduced ilm enite w ith

differentm illing tim e, reduction tem perature

and ho ld ing t im e

  图 6为还原产物的 BSE微观形貌图。处理条

件为活化 4 h,在 950 e 下还原 30 m in。图 6中白色

球状或蠕虫状部分为金属铁; 亮灰色部分为钛氧化

物、未还原的钛铁矿及板钛矿; 灰黑色部分为透辉

石;深黑色为未反应石墨。从图 6可以看出, 还原产

物呈疏松结构,铁晶粒生长在钛氧化物基体上,这对

后续工序采取熔分或浸出处理制备富钛料有利。

图 6 产物 BSE形貌

Fig. 6 BSE m orphology o f reduction product

4 结论

  1)活化时间对钛精矿形貌和物相影响较大。
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延长磨矿时间,使钛铁矿物相趋于无定型化,矿物颗

粒逐渐减小,钛铁矿晶粒变细、应变增大。

2)活化物料在微波场中有极强的吸波性和良

好的升温特性,经球磨活化 1、2、4、8 h的混合物料

的平均升温速率分别为 1. 86、4. 08、2. 82、2. 32 K /s;

活化物料在微波场中有很好的还原效应, 球磨 8 h

的混合物料在温度 900 e 、反应时间 30 m in条件

下,金属化率超过 90%。

3) 通过分析化学成分和产物物相发现在很短

的升温时间内,物料即获得较大的还原度,同时在反

应过程中观察到物料有闪光现象, 证实了 /热点 0的

存在。因此,活化物料采取微波还原可以进一步提

高反应速率和降低反应所需宏观温度。

4)产物的微观结构呈疏松状,清楚可见蠕虫状

铁晶粒生长在钛氧化物基体上, 反应过程钛辉石中

的铁亦得到选择性还原。这种形貌和结构对后续工

序采取熔分或浸出处理制备富钛料有利。
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